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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft monoklines Zirconiumdioxid mit hoher Oberfiache, Verfahren zu seiner Herstellung, Formkflr- 
per daraus und seine Verwendung als Katalysator Oder Katalysatortrager. 
5 In RD L Mercera et al., Applied Catalysis 57 (1990) 127 bis 148 sind (Untersuchungen zur Struktur und Textur von 

Zirconiumdioxid-FailungsproduWen beschrieben. Durch das Gel-Fallungsverfahren wurde Zirconiumdioxid mit einer 
gut entwickelten mesoporOsen Textur erhalten, wobei die porOse Textur jedoch instabil war. Dies Zeigte sich im schnel- 
len Verlust der ursprunglich hohen spezif ischen Oberfiache, insbesondere beim Calcinieren. Eine Losung von Zirconyl- 
chlorid wurie tropfenweise mit Ammoniak versetzt, bis ein pH-Wert von 10,0 erreicht war. Das F&llungsprodukt wurde 
w in der Mutterlauge fur 65 Stunden gealtert, sodann f iltriert, gewaschen und fur 20 Stunden in Luft bei 1 10°C getrocknet. 
Das Calcinieren wurde bei Temperaturen von bis zu 850°C durchgefuhrt. Das erhaltene Produkt war em Gemisch aus 
monoWiner Phase und metastabiler tetragonaler Oder kubischer Phase. Bei Temperaturen unterhalb 650°C betrug der 
Volumenanteil an monoWinem Zirconiumdioxid weniger als 80%. Bei der Calcinierung wurde \vornehmlich die tetrago- 
nale Phase und nicht die monokline Phase gebildet. \ 
is In T. Yamaguchi, Catalysis Today 20 (1994) 199 bis 218 ist die Verwendung von Zirconiumdioxid als Katalysator 
Oder Katalysatortrager beschrieben. 

Die Zirconiumdioxide werden durch Failung erhalten. Bei Calcinierungstemperaturen von 400°C betragt der Anteil 
dertetragonalen Phase uber 15%, bei Calcinierungstemperaturen von 600°C etwa 10%. Dabei failt die Oberfiache bei 
dieser Temperatur auf einen Wert von etwa 25 m 2 /g. Mit ErhOhung der Calcinierungstemperatur failt die Oberfiache 
sehr stark ab. Es wind ausgefuhrt, daB das Altern fur einen langen Zeitraum zu der bevorzugten Bildung der monoklmen 
Form nach dem Calcinieren fuhrt. Die erhaltenen Oberfiachen des Zirconiumdioxids sind jedoch sehr gering. 

In A. Clearfield, Catalysis Today 20, (1994) 295 bis 312 sind die Strukturen von kristallinem wasserhaltigem Zir- 
coniumdioxid und Verfahren zu seiner Herstellung beschrieben. Zirconiumdioxid wird durch Failung von lOslichen Zir- 
coniumsalzen hergestellt. In einem pH-Wertbereich der Failung von 8 bis 12 wird ein Gehalt von etwa 30 % 
tetragonalem Zirconiumdioxid festgestellt, wobei der verbleibende Anteil monoklin ist. Es werden keine Aussagen uber 
die erhaltenen Oberfiachen gemacht. 

In der FR-A 2 590 887 sind Zirconiumdioxidzusammensetzungen und Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. 
Durch Failung einer ZirconylnitratlSsung mit Ammoniak und Waschen, Trocknen fur 36 Stunden bei 150°C und Calci- 
nieren fur 1 Stunde bei 550°C wird monoklines Zirconiumdioxid mit einer spezif ischen Oberfiache von 80 m /g erhalten. 

In der EP-A-0 716 883 sind Katalysatoren oder Trager beschrieben, die im wesentlichen aus monoWinem Zirconi- 
umdioxid bestehen. Das monokline Zirconiumdioxid wird durch Fallen einer ZirconiumsalzlGsung mit Ammoniak herge- 
stellt wobei man eine Zirconylnitrat- oder Zirconylchloridldsung zu einer waBrigen AmmoniaklOsung bei fallenden pH- 
Werten von 14 bis 6 zufugt. Sodann wird das Failungsprodukt getrocknet, calciniert und tablettiert. Die so erhaltenen 
ZirconiumdioxidformkOrper weisen einen hohen Anteil an monoWiner Kristallstruktur auf. Der Anteil an monoWinem Zir- 
35 coniumdioxid kann durch Trocknung unter einem Wasserdampfpartialdruck von 0,2 bis 0,9 bar bei 120°C fur einen Zeit- 
raum von etwa 16 Stunden erhCht werden. Sie besitzen BETOberfiachen von bis zu 91 m /g. 

Fur bestimmte katalytische Anwendungen wird bevorzugt monoWines Zirconiumdioxid eingesetzt, das neben 
einem mflglichst hohen Anteil an monoWiner Phase eine mGglichst groBe BET-Oberfiache aufweisen soli. 

Die Herstellung von monoWinem Zirconiumdioxid mit hOherer Oberfiache stOBt jedoch auf groBe Schwierigkeiten, 
da bei Failungen meist der wasserreiche a-Typ des Zirconiumhydroxids entsteht und daraus das metastabile tetrago- 
nale Zirconiumdioxid, das erst oberhalb von 650*C in die monoWine Modifikation ubergeht und bei der Calcinierung 
seine Oberfiache stark vermindert. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Zirconiumdioxid, das uberwiegend monoWin ist und 

eine hohe BET-Oberfiache aufweist. 

ErfindungsgemaB wird Zirconiumdioxid bereitgestellt, das zu mindestens 80 Gew.-% monoklin ist und eine BET- 

Oberfiache von mindestens 100 m 2 /g aufweist. 

Die BET-Oberfiache betragt dabei erfindungsgemaB 100 bis 350, vorzugsweise 100 bis 200, insbesondere 100 bis 
160 m 2 /g. Das Zirconiumdioxid ist dabei vorzugsweise zu mindestens 85 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 
90 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 95 Gew.-% monoWin. Der Anteil des monoWinen Zirconiumdioxids la&t sich 
so dabei aus dem Rarrtgendiffraktogramm des Produktes bestimmen. 
In der beigefugten Zeichnung sind dargestellt: 

in Fig. 1 ROntgendiffraktogramme fur tetragonale Phasen, monoWine Phasen und Mischphasen. I bedeutet dabei 
die Intensitat. 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, daB weitgehend monoWines Zirconiumdioxid mit einer groBen Oberfiache 
erhalten wird, wenn das nach der Failung einer ZirconiumsalzlOsung mit Ammoniak erhaltene FailungsproduW in waB- 
riger Phase gealtert wird. Dabei wird das zunachst entstehende tetragonale Zirconiumdioxid in monoWines Zirconium- 
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dioxid uberfuhrt. AnschlieBend wird das Failungsprodukt getrocknet und calciniert. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Zirconiumdioxid nach Anspruch 1 durch Versetzen 
von waBrigen ZirconiumsalzlGsungen mit Ammoniak, Trocknen und Calcinieren des Failungsproduktes, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Failungsprodukt vor dem Trocknen in waBriger Phase bei einer Temperatur von 0 bis 
5 300°C gealtert und das Calcinieren bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 600°C durchgefuhrt wird. 

Dabei erfolgt das Altern vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 bis 250°C, besonders bevorzugt 70 bis 250°C. 
Das Altern wird dabei vorzugsweise fur mindestens 2 Stunden, besonders bevorzugt fur mindestens 24 Stunden durch- 
gefuhrt. Je nach Temperatur bei der Alterung kann die Zeit variiert werden. Bei niedrigen Alterungstemperaturen sind 
langere Zeiten erforderlich, urn eine vollstandige Umwandlung des tetragonalen Zirconiumdioxids in monoWines Zir- 
w coniumdioxid zu bewirken. 

Vorzugsweise wird zunachst aus einem wasserlGslichen Zirconiumsalz wie Zirconylchlorid Oder einem wasserun- 
lOslichen Zirconiumsalz wie Zirconiumcarbonat und einer Saure eine 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 5, insbesondere 
0,25 bis 5 mol-%ige den Zirconylrest enthaltende L6sung hergestellt. Diese Lflsung wird sodann bei Temperaturen von 
Vorzugsweise 0 bis 100°C, besonders bevorzugt 10 bis 80°C durch Zugabe einer waBrigen AmmoniaWOsung gefailt. 
is Die waBrige AmmoniaWOsung hat vorzugsweise eine Ammoniakkonzentration von 0,01 bis 30, besonders bevorzugt 
0,1 bis 30 Gew.-%. Eine entsprechende Vorgehensweise ist in der EP-A-0 716 883 beschrieben. 

Der pH-Wert betragt nach der Failung vorzugsweise 4 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 6. 

Zum Altern wird das Failungsprodukt mitsamt der waBrigen Phase in der Regel bei der in den Beispielen angege- 
benen Temperatur stehengelassen. 
20 Die Zeit fur das Altern betragt dabei vorzugsweise 1 bis 1000, besonders bevorzugt 5 bis 500 Stunden. Das Calzi- 
nieren erfolgt vorzugsweise fur einen Zeitraum von 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 Stunden, wenn die Tempe- 
ratur im Bereich von 200 bis 450°C, vorzugsweise 250 bis 400°C liegt. 

Durch diesen Alterungsschritt, der einfach durch Stehenlassen des bei der Failung anfallenden Gemisches durch- 
gefuhrt werden kann, entsteht ein hoher Anteil an monoWinem Zirconiumdioxid mit hoher Oberf lacha 
25 Das Failungsprodukt kann auf einer Nutsche oder einer Filterpresse ausgewaschen und von Ammoniak oder 
Ammoniumsalzen weitgehend befreit werden. Sodann wird es getrocknet und bei der angegebenen Temperatur calci- 
niert. Dabei kann der Druck 0,01 bis 1 bar betragen. Fur weitere Verfahrensdetails bei der Failung, der Trocknung und 
dem Calcinieren kann auf die EP-A-0 716 883 verwiesen werden. 

Das erfindungsgemaBe Zirconiumdioxid kann auch weitere Inhaltsstoffe in geringer Menge enthalten die bereits in 
30 der FailungslOsung enthalten sind. Entsprechende Zusatze kOnnen auch nach der Failung vor dem Altern und Trock- 
nen eingetragen werden. So kann zur Herstellung voll sulfatiertem Zirconiumdioxid das vorstehend beschriebene Ver- 
fahren durchgefuhrt werden, wobei die waBrige Phase mit Schwefelsaure, Polyschwefelsaure oder wasserlGslichen 
Sulfaten versetzt wird. Das Versetzen kann dabei vor oder nach der Failung erfolgen. Vorzugsweise wird das erhaltene 
Failungsprodukt nach der Failung versetzt. Dazu werden vorzugsweise LOsungen von Schwefelsaure, Polyschwefel- 
35 saure oder wasserldslichen Sulfaten, wie Alkalisulfaten oder besonders bevorzugt Ammoniumsulfat in Konzentrationen 
von 0,01 bis 50, besonders bevorzugt 0,1 bis 50 Gew.-% eingesetzt. Das Trocknen und Calcinieren erfolgt nach dem 
Versetzen wie vorstehend beschrieben. 

Die Erfindung betrifft auch die erhaltenen sulfatierten Zirconiumdioxide mit einem Sulfatanteil, berechnet als S0 4 , 
von 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 8, besonders bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf das sulfatierte Zirconi- 
40 umdioxid, das eine BET-Oberfiache von mindestens 100 m 2 /g aufweist, und in dem das Zirconiumdioxid zu mindestens 
80 Gew.-% monoklin ist. Bevorzugte Bereiche fur die Oberfiache und den Anteil an monoWinem Zirconiumdioxid sind 
vorstehend angegeben. 

Das Calcinieren wird vorzugsweise fur einen Zeitraum von 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 Stunden durch- 
gefuhrt. 

45 Besonders bevorzugt wird das Altern bei einer Temperatur von maximal 210°C und das Calcinieren bei einer Tem- 
peratur von maximal 400°C t insbesondere bei einer Alterungstemperatur von 80 bis 200°C und einer Calcinierungs- 
temperatur von 250 bis 400°C durchgefuhrt. 

Bei sulfatierten Zirconiumdioxiden kann die Calcinierung bei hdheren Temperaturen im Vergleich zu nichtsulfatier- 
ten Zirconiumdioxiden durchgefuhrt werden, da die Sulfatierung zu stabilisierten Oberf lachen zu fuhren scheint 

so Aus den erf indungsgemaBen Zirconiumdioxiden kdnnen nach bekannten Verfahren, etwa durch Verpressen, Form- 
kdrper erhalten werden. Diese Formkdrper enthalten das erfindungsgemaBe Zirconiumdioxid und kdnnen weiterhin 
ubliche Inhaltsstoffe. wie Bindemittel, Tablettierungshilfsmittel, Entformungsmittel und andere Tragermaterialien enthal- 
ten. Vorzugsweise werden keine weiteren Tragermaterialien eingesetzt. Verwendbare Verfahren zur Herstellung von 
Formk&rpern sind in der EP-A-0 716 883 beschrieben. Die FormkOrper kOnnen in jeder beliebigen Form vorliegen. Bei- 

55 spiele sind Tabletten, Pellets. Strange. Granulate, Ringe und andere Formen, wie sie ublicherweise bei der Verwendung 
als Katalysatoren auftreten. So kdnnen die FormkCrper fur eine Verwendung im Wirbelbett oder als Festbett ausgestat- 
tet sein. 

Die erfindungsgemaBen Zirconiumdioxide kGnnen als Katalysatoren oder Katalysatortrager verwendet werden. 
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Dabei kOnnen die Katalysatoren auch das erf indungsgemaBe Zirconiumdioxid als Trager umfassen, der mit 0,01 bis 30, 
vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% eines Oder mehrerer katalytisch aktiver Metalle dotiert ist. Als katalytisch aktive 
Metaile kommen vorzugsweise die Elemente der Lanthaniden zum Einsatz. Dabei sind die Tragerkatalysatoren, vor- 
zugsweise Vollkatalysatoren aus monoWinem Zirconiumdioxid, vorzugsweise mit 0,1 bis 10 Gew.-% Lanthan, Cer, Pra- 

5 seodym, Neodym, Samarium, Europium Oder deren Gemischen, gegebenenfalls in Oxidform, dotiert. Besonders 
bevorzugt liegen 1 bis 8 Gew.-% Lanthan(lll)oxid vor. Die Dotierung erfolgt dabei in der Regel durch Tranken des Zir- 
coniumdioxids mit waBrigen Oder alkoholischen SalzlOsungen der Lanthaniden. Diese Katalysatoren kOnnen zusatzlich 
weitere Dotierungen, wie Chrom, Eisen, Yttrium, Hafnium Oder Mangan in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-% enthalten. 
Die mit Lanthaniden dotierten Katalysatoren enthalten vorzugsweise keine derartigen Zusatze. Geeignete derartige 

10 Katalysatoren sind beispielsweise in den DE-A-195 09 552, DE-A-44 43 704, DE-A-44 28 994, EP-A-0 716 070, DE-A- 
44 19 514 beschrieben. 

Auch Dotierungen mit Metallen wie Nickel, Kupfer, Kobalt, Palladium, Platin oder Mangan, Chrom und anderen 
Metallen sowie deren Gemischen sind mOglich. 

Das Dotieren kann dabei durch Impragnieren, Beschichten oder AufsprOhen von Metallen oder MetallsalzlOsun- 
75 gen, wie den Nitraten, Acetaten oder Formiaten erfolgen. Vorzugsweise werden Ubergangsmetalle zum Dotieren ver- 
wendet. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren k6nnen fur eine Vielzahl von Umsetzungen verwendet werden. Beispiele 
sind Hydrierungen und/oder Dehydrierungen, Fischer-Tropsch-Synthesen, Entschwefelungen, Isomerisierungen, Poly- 
merisationen oder das Steamreforming. Dabei werden insbesondere die sulfatierten Zirconiumdioxidkatalysatoren als 
20 Supersauren bei Isomerisierungen oder Polymerisationen eingesetzt 

Weitere Anwendungen sind dem Fachmann bekannt. 

Nachstehend wird die Erf indung durch Beispiele weiter eriautert: 

BEISPIEL 1 

25 

Zirconylchlorid (95%) wurde innerhalb von 5 Minuten in Wasser gelGst, wobei sich eine Zirconiumkonzentration von 
0,34 mol ergab. Durch Zugabe einer waBrigen LOsung von Ammoniak (Roth, etwa 25%) innerhalb weniger Sekunden 
bis Zu einem End-pH-Wert von 5 wurde das Zirconiumdioxid gefailt. Nach der Failung wurde die Mischung noch fur 7,5 
Minuten geruhrt und fur eine wie nachstehend angegebene Zeit bei 90°C gealtert, bevor der Niederschlag abfiltriert, 
30 mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 90°C uber 24 Stunden getrocknet wurde. AnschlieBend wurde mit einer 
Aufheizrate von 1 °C/min auf 550°C aufgeheizt und fur 5 Stunden bei dieser Temperatur belassen. 

Ohne Alterung wurde eine tetragonale Phase erhalten. Bei Alterung fur 24 Stunden wurde eine Mischphase mit 
hOherem Anteil an tetragonaler Phase und geringerem Anteil an monoWiner Phase erhalten. Bei einer Alterungsdauer 
von 144 Stunden wurde eine Mischphase mit einem hOheren Anteil an monokliner und einem geringeren Anteil an 
35 tetragonaler Phase erhalten. Bei einer Alterungsdauer von 432 Stunden wurde eine rein monoWine Phase erhalten. 

Von den erhaltenen calcinierten Proben wurden ROntgendiffraktogramme mit Kupfer-Ka-Strahlung aufgenommen. 

In Fig. 1 sind von oben nach unten die Spektren der nicht gealterten, der fur 24 Stunden, 144 Stunden bzw. 432 
Stunden gealterten Proben aufgefuhrt. Dabei ist die Intensitat I gegen den Beugungswinkel (2 Theta) aufgetragen. 

Die Bestimmung des Anteils an monokliner Phase erfolgte durch quantitative Auswertung der Diffraktogramme. 
40 Fur die tetragonale Phase wird ein Signal im Bereich von 2 Theta = 29,5 bis 30,5 erhalten. Fur die monoWine Phase 
werden 2 Signale im Bereich von 2 Theta = 27,5 bis 28,5 und 31 bis 32 erhalten. Die Genauigkeit der Messungen 
betragt etwa 5 bis 10%. 

Die Versuche zeigen, daB die kristalline Phase des Zirconiumdioxids durch Alterung zur monoklinen Phase ver- 
schoben werden kann. 

45 

BEISPIEL 2 

Es wurde das Verfahren gemaB Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei jedoch die Calcinierbedingungen variiert wurden. 
Es wurde mit einer Aufheizrate von 1 °C/min auf die Calciniertemperatur aufgeheizt und 4 Stunden bei dieser Tempe- 
50 ratur gehalten (Calzinierart A). Artdererseits wurden die Proben in einen auf die Calciniertemperatur vorgeheizten Ofen 
gestellt (Calzinierart B). Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle aufgefuhrt. 



Tabelle 1 



Alterungs- 
dauer [h] 


Alterungstem- 
peratur [°C] 


Calciniertem- 
peratur [°C] 


Calci- 
nierdauer [h] 


Caicinierart 


BET-Oberfia- 
che [m 2 /g] 


kristalline 
Phase 


f 432 


90 


300 


4 


A 


160 


monoklin 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Alterungs- 
dauer [h] 


Alterungstem- 
peratur [°C] 


Calciniertem- 
peratur [°C] 


Caici- 
nierdauer [h] 


Calcinierart 


pry /">KArfl4 

be i-UDema- 
che [m 2 /g] 


kristalline 
Phase 


432 


90 


300 


3 


B 


160 


monoWin 


I 432 


90 


250 


4,5 


B 


160 


monoWin 


432 


90 


400 


4 


B 


130 


monoWin 


432 


90 


400 


6 


B 


115 


monoWin 



Die erhaltenen Zirconiumdioxide wiesen eine vollstandig monokine Phase auf. Es konnte monoWines Zirconium- 
dioxid mit einer sehr hohen BET-Oberfiache hergestellt werden. 

15 BEISPIEL 3 

Es wurde wiederum das Verfahren gemSB Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Failung wurde fur unterschiedliche Zeiten 
bei unterschiedlichen Temperaturen gealtert, worauf das Failungsprodukt abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewa- 
schen und bei 90°C fur 24 Stunden getrocknet wurde. AnschlieGend wurde mit einer Aufheizrate von 1 °C/min auf eine 
20 Temperatur von 300°C aufgeheizt und fur 4 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Die Ergebnisse sind in der nach- 
stehenden Tabelle 2 wiedergegeben. 



Tabelle 2 



25 



Alterungsdauer [h] 


Alterungstemperatur [°C] 


BET-Oberf lache [nrVg] 


kristalline Phase 


432 


90 


160 


monoWin 


24 


135 


160 


monoWin 



30 

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB durch ErhOhung der Alterungstemperatur die Alterungszeit deutlich vermin- 
dert werden kann, wobei weiterhin monoWines Zirconiumdioxid mit hoher OberflSche erhalten wird. 

BEISPIEL 4 

35 

Es wurde wiederum gemaG dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren vorgegangen. Nach der Failung wurde 
jedoch die erhaltene und das Failungsprodukt enthaltendeflussige Phase mit AmmoniumsulfatlGsung (Fluka, 99%) ver- 
setzt, so daf3 die Endkonzentration 0,5 M betrug. Die Suspension wurde fur 2 Stunden geruhrt und danach wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben weiterverarbeitet. Die Ergebnisse fur unterschiedliche Alterungsdauern sind in der nachstehenden 
40 Tabelle angegeben. 



Tabelle 3 



Alterungsdauer [h] 


Calciniertemperatur [°C] 


BET-Oberf ISche [m^g] 


kristalline Phase 


0 


550 


14 


tetragonal 


432 


550 


113 


monoklin 



so Fur das sulfatierte Zirconiumdioxid wird bei einer hohen Calciniertemperatur eine hohe BET-OberflSche erhalten. 
Vergleichsbelspiel A (Appl. Catal. 57 (1990), S. 128-129) 

Eine Zirconylnitrat-LOsung mit einem Zr0 2 -Gehalt von 15 Gew.-% wurde durch L6sen von Zirconiumcarbonat (ca. 
55 43 Gew.-% ZrOa) in konzentrierter Salpetersdure hergestellt. 

Dann wurden in vorgelegtes Wasser unter Ruhren gleichzeitig Ammomakwasser (12,5 Gew.-% NH 3 ) und Zirconyl- 
nitrat-LOsung zugepumpt. Dabei wurde der pH-Wert in der F&llung auf 9,3 konstant gehalten. Nach einer Nachruhrzeit 
von 10 Minuten wurde Zur Vermeidung der Geruchsbeiastigung der pH-Wert mittels Salpetersaure auf pH = 7,5 einge- 
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stellt. 

Das Failungsprodukt wurde ausgewaschen, getrocknet und bei 400°C calciniert. Man erhielt ein feinkristallines 
Pulver, bestehend aus 60% tetragonal em und 40% monoklinem Zirconiumdioxid. 

5 Vergleichsbeispiel B (nach FR-A-25 90 887, Beispiel 1) 

Aus 60%iger Salpetersaure und Zirconiumdioxid (ca. 44 Gew.-% ZrO^ und anschlieBendes Verdunnen mit vollent- 
salztem Wasser wurde eine L6sung, die 3,75 Gew.-% Zr0 2 (0,3 molar) enthielt, hergestellt. 

Diese LOsung (pH = 0,75) wurde in einem Ruhrbehaiter vorgelegt. Dann wurde innerhalb von 6 Minuten Ammoni- 
10 akwasser (25 Gew.-% NH 3 ) bis zu einem pH-Wert von 10,4 zugepumpt. 

Das Failungsprodukt wurde auf einer Filterpresse bis Zu einer konstanten Leitfahigkeit von 20 jim/cm ausgewa- 
schen, bei 120°C getrocknet und 2 Stunden bei 400°C calciniert. Das erhaltene Zirconiumdioxid mit einer BET-Oberfia- 
che von 149 m 2 /g war feinkristallin und enthielt ca. 80% tetragonale und ca. 20% monokline Modifikation. 

75 Vergleichsbeispiel C (nach Catalysis Today 20 (1994) Seite 296) 

Eine Zirconylnitrat-L6sung mit einem Zr0 2 -Gehalt von 15 Gew.-% wurde durch L6sen von Zirconiumcarbonat (ca. 
43 Gew.-% Zr0 2 ) in konzentrierter Salpetersaure hergestellt und unter Ruhren am RuckfluB gekocht, dabei lag der pH- 
Wert unter 1. Nach ca. 10 Minuten trat eine Trubung auf, die sich bei weiterem Kochen bis zur Niederscluagsbildung 
20 verstarkte. Nach SOstundigem Erhitzen am RuckfluB wurde der Niederschlag abfiltriert gewaschen, getrocknet und bei 
400°C calciniert. Das Produkt hatte eine BET-Oberfiache von 155 m 2 /g und bestand zu 80 % aus tetragonalem und 20 
% monoklinem Zr0 2 . 

Vergleichsbeispiel D (nach EP-A-0 716 833, Beispiel 1) 

25 

Durch Aufldsen von Zirconiumcarbonat (ca. 43 Gew.-% Zr0 2 ) in konzentrierter Salpetersaure erhielt man eine Zir- 
conylnitrat-LGsung mit einem Gehalt von 19 Gew.-% Zr0 2 und einer Dichte von 1 ,57 g/ml. 

In einem Ruhrbehaiter wurde Ammoniakwasser (12,5 Gew.-% NH 3 ) vorgelegt, dann pumpte man die Zirconylnitrat- 
LGsung bei gleichzeitigem Ruhren innerhalb von 60 Minuten zu, bis der pH-Wert von 7,5 erreicht war. Dabei erhOhte 
30 sich die Temperatur auf 54°C. Nach einer Nachruhrzeit von 10 Minuten wurde auf einer Filterpresse bis zu einer Leit- 
fahigkeit von 20 nm/cm ausgewaschen, bei 120°C getrocknet und bei 400°C calciniert. 

Das Produkt war feinkristallin und hatte eine BET-Oberfiache von 81 m 2 /g. Es bestand zu 95% aus monoklinem 
und zu 5% aus tetragonalem Zirconiumdioxid. 

35 Patentanspruche 

1 . Zirconiumdioxid, das zu mindestens 80 Gew.-% monoklin ist und eine BET-Oberfiache von mindestens 100 m 2 /g 
aufweist. 

40 2. Verfahren zur Herstellung von Zirconiumdioxid nach Anspruch 1 durch Versetzen von waBrigen ZirconiumsalziO- 
sungen mit Ammoniak, Trocknen und Calcinieren des Failungsproduktes. dadurch gekennzeichnet, daB das Fai- 
lungsprodukt vor dem Trocknen in waBriger Phase bei einer Temperatur von 0 bis 300°C gealtert wird und das 
Calcinieren bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 600°C durchgefuhrt wird. 

45 3. Sulfatiertes Zirconiumdioxid mit einem Sulfatanteil, berechnet als S0 4 , von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
sulfatierte Zirconiumdioxid, das eine BET-Oberfiache von mindestens 100 m 2 /g aufweist und in dem das Zirconi- 
umdioxid zu mindestens 80 Gew.-% monoklin ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von sulfatiertem Zirconiumdioxid nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
so Verfahren nach Anspruch 2 ausgefuhrt wird, wobei die waBrige Phase mit Schwefelsaure, Polyschwefelsaure Oder 

wasserlOslichen Surfaten versetzt wird. 

5. Zirconiumdioxid, herstellbar nach dem Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 4. 

55 6. FormkOrper, enthaltend Zirconiumdioxid nach einem der AnsprOche 1 , 3 Oder 5. 

7. Verfahren zur Herstellung von FormkGrpern nach Anspruch 6 durch Verpressen des Zirconiumdioxids. 
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8. Verwendung von Zirconiumdioxid nach einem der Anspruche 1 , 3 Oder 5 oder von FormkOrpern nach Anspruch 6 
als Katalysatoren oder Katalysatortrager. 

9. Katalysator, umfassend Zirconiumdioxid nach einem der Anspruche 1 , 3 oder 5 als Trager, der mit 0, 1 bis 20 Gew.- 
% mindestens eines katalytisch aktiven Metalls dotiert ist. 

10. Verwendung von Katalysatoren gemflB Anspruch 8 oder 9 fur Hydrierungen und/oder Dehydrierungen, Fischer- 
Tropsch-Synthesen, Entschwefelungen, Isomerisierungen, Polymerisationen oder beim Steamreforming. 
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